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52. Der zweistufige Carbanion-Mechanismus der Fragmentierung
von 3-Aminopropylbenzoaten. Fragmentierungs-Reaktionen
25. Mitteilung
von C. A. Grob, F. M. Unger, E. D. Weiler und A. Weiss

Institut fur Organische Chemie der Universitit Basel
Herrn Prof. Dr. 4. Wettstein zum 65. Geburtstag gewidmet
(10. 1. 72)

Summary. The unsubstituted and p-substituted benzoates 2b-2e of 3-dimethylamino-2,2-
bis(p-nitrophenyl)-propanol (2a) undergo quantitative fragmentation in 809, ethanol yielding
1,1-bis(p-nitrophenyl}-ethylene (5) besides formaldehyde and dimethylamine, the hydrolysis
products of the imonium ion 3. The corresponding alcohol 2a, however, yields 2,2-bis(p-nitro-
phenyl)-ethanol (9) in addition to fragmentation products. Conversely, no fragmentation is observed
with the benzoates 6b—6e of 3-dimethylamino-2,2-diphenylpropanol (6a) which lack electron-
withdrawing substituents in the f-phenyl groups.

These results are in agreement with a two-step carbanion mechanism (Scheme 2) involving the
ionization of the aminoalkohol 2a and its esters 2b-2e to the imonium ion 3 and the carbanions
4a-4e. The latter undergo compeztitive cleavage, recombination and protonation to 5, 2 and 9,
respectively, depending on the nucleofugal activity of —-X.

These conclusions are supported by the first-order rate constants for the benzoates 2b-2e
which differ merely by a factor of three. Since the p-substituents in the benzoate groups have only a
minor effect on the reaction rate the bonds to the nucleofugal groups are not appreciably broken in
the rate determining step.

Amine, welche eine nukleofuge Gruppe in p-Stellung aufweisen (1, X = z. B.
Halogen, R50y;-}, kdnnen auf den Wegen a, 4 und ¢ (Schema 1) fragmentieren. Diese
drei Mechanismen, von welchen b einstufig, a und ¢ zweistufig sind, unterscheiden
sich in der zeitlichen Folge der Ablosung der einzelnen Fragmente voneinander [1]
(2] [3]. In bisherigen Mitteilungen dieser Reihe!) wurden Fragmentierungsreaktionen
beschrieben, welche durch Abldsen der nukleofugen Fragmente X© eingeleitet werden
(zweistufiger Carbonium-Ion-Mechanismus a) oder solche, bei denen X© und’ das
elektrofuge Imonium-Ion sich gleichzeitig ablésen (synchroner Mechanismus ). In der
vorliegenden Arbeit wird iiber den bislang unbekannten zweistufigen Prozess ¢ be-
richtet, bei welchem ein y-Nukleofug-substituiertes Amin 1 zuerst in ein Imonium-Ion
und ein Carbanion zerfillt und letzteres dann unter Abspaltung des nukleofugen
Fragmentes X© in ein Olefin iibergeht.

Der zweistufige Carbanion-Mechanismus ¢ kann nur in Erscheinung treten, wenn
gewisse strukturelle und elektronische Bedingungen erfiillt sind. So muss die Stabili-
tit des entstehenden Carbanions durch elektronenziehende Substituenten am $-Koh-
lenstoffatom soweit erhht werden, dass die Heterolyse der C,C4-Bindung spontan
eintritt. Ferner darf die nukleofuge Gruppe X eine nur geringe Austrittstendenz
aufweisen, falls das Carbanion eine nachweisbare Lebensdauer besitzen soll. Dies wird
am ehesten bei primidr gebundenen, schwach nukleofugen Gruppen der Fall sein.

1) Vgl. die Ubersicht [3].
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Auf diese Weise wird auch die Gefahr der Cyclisierung zu einem Acetidinium-Salz
(Schema 1, Weg d) herabgesetzt, eine Reaktion, die bei acyclischen primiren und
sekundiren y-Halogenaminen (1, X = Halogen) vorherrscht [4].
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Den gestellten Anforderungen schienen die Benzoesiureester 2b-2e von 3-Di-
methylamino-2, 2-bis(p-nitrophenyl)-propanol (2a) am ehesten zu gentigen. Die
Fragmentierung dieser Ester in wisserigen Medien sollte iiber die Carbanionen 4b-4e
zu 1,1-Bis(p-nitrophenyl)-athylen (5) sowie zu Dimethylamin und Formaldehyd, den
Hydrolyseprodukten des Imonium-Iones 3, fiihren.
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Ist die Ionisation der Ester 2b-2e zum Imonium-Ion 3 und den Carbanionen
4b-4e RG?)-bestimmend, so sollte sich die RG nur wenig von der Art des p-Substi-
tuenten in der Benzoatgruppe beeinflussen lassen. Erfolgt aber die Abldsung der
Benzoatgruppe im RG-bestimmenden Schritt, so muss die RG stark von ihrer nukleo-
fugen Aktivitit abhingen, wie es bei den Mechanismen a [2] und b [5] (Schema 1) der
Fall ist. Beim Aminoalkohol 2a, dessen Hydroxygruppe ein besonders schwacher
Nukleofug darstellt, ist zwar die Tonisation zum Imonium-Ion 3 und dem Carbanion
4a wie bei 2b-2e méglich; doch erscheint die Elimination von Hydroxyl-Ion zu 5
in neutraler oder alkalischer Losung als weniger beglinstigte Folgereaktion3).

C6H5 CGH5 C8H5
(CH,),NCH,C-—CH,X ©:C—CH,X H,NCH,C—CH,0H
(|:6H5 éGHS éGHﬁ
6 7 8
X = a) OH d) p-CH,OCH,COO
b) C4H,CO0 e) p-NO,CH,CO0

¢) p-CH,C,H,COO  f) CH,CO0
(p-NO,C,H,),CHCH,0H
9

Anderseits sollten analoge Ester ohne p-Nitrosubstituierte Phenylgruppen am Cyg,
wie 6b-6e, viel schwerer oder {iberhaupt nicht ionisieren, weil das resultierende
Carbanion 7 bedeutend weniger stabil ist. Das Auftreten einer Fragmentierung bei
den nitrierten Estern 2b-2e einerseits und ihr Ausbleiben bei den Estern 6b-6e
anderseits wire eine starke Stiitze fiir den Nachweis des zweistufigen Carbanion-
Mechanismus gemiss Schema 2. Im folgenden werden zunichst Herstellung sowie
Produkte und RG der Verbindungen 2 und 6 in 809, Athanol beschrieben. Anschlies-
send werden die Ergebnisse diskutiert*).

Resultate. — Als Ausgangsmaterial diente das bekannte 3-Amino-2, 2-diphenyl-
propanol (8) [7]. Reduktive Methylierung mit Formaldehyd und Wasserstoff iiber
Raney-Nickel lieferte das N-Dimethyl-Derivat 6a, welches in Form des Acetates 6f
mit rauchender Salpetersiure zu 3-Dimethylamino-2,2-bis-(p-nitrophenyl)-propyl-
acetat (2f) nitriert wurde. Hydrolyse mit halbkonzentrierter Schwefelsiure lieferte
den Alkohol 2a, der mit den entsprechenden Benzoylchloriden in Pyridin in die
kristallinen Ester 2b-2e iibergefiihrt wurde. Analoge Veresterung des Aminoalkohols
6a fithrte zu den ebenfalls kristallinen Estern 6 b-6e.

In aprotischen Losungsmitteln sind die Ester 2b-2e stabil. In 80-proz. Athanol
bei 65° fragmentieren sie dagegen rasch zu Dimethylamin und Formaldehyd sowie
zu 1,1-Bis(p-nitrophenyl)-dthylen (5), welches in fast quantitativer Ausbeute isoliert
wurde®). Der Alkohol 2a hingegen war nach der fiinffachen Reaktionszeit erst zu
67%, umgesetzt. Dabei entstanden etwa gleiche Anteile des Fragmentierungsproduk-

2} RG = Reaktionsgeschwindigkeit.

3)  Im allgemeinen nimmt die nukleofuge Aktivitit einer Gruppe — X mit der Starke der konju-
gaten Saure HX zu (vgl. [6]).

4)  Uber die Resultate dieser Arbeit ist kurz berichtet worden [3].

5  Beim p-Methoxybenzoat 2d sank die Ausbeute infolge von Folgereaktionen auf 919%,.
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tes 5 und von Z2,2-Bis(p-nitrophenyl)-dthanol (9), dem Protonierungsprodukt des
intermedidren Carbanions 4a. Die analoge Behandlung der an den §-Phenylgruppen
nicht nitrierten Ester 6b-6e unter den Bedingungen, die bei den Estern 2b-2e zu
quantitativer Fragmentierung fiihrten, lieferte nur Ausgangsmaterial.

Die Reaktionen der Ester 2b-2e in 80-Vol.-proz. Athanol wurden kondukto-
metrisch gemessen und folgten dem Gesetz erster Ordnung. Den Losungen wurden
zweil oder mehr dquivalente Tridthylamin zugesetzt, was keinen Einfluss auf die RG
hatte. Wihrend die Leitfihigkeit von Lésungen der Ester 5b, 5¢ und 5e nach ca.
zehn Halbwertszeiten konstant blieb, stieg sie bei Lésungen des p-Methoxybenzoates
5d nach dieser Zeit noch langsam an. Ahnlich verhielten sich Lésungen von p-Me-
thoxybenzoesiure, doch ist die Natur dieser Folgereaktion noch ungekldrt. Die bei
drei Temperaturen gemessenen RG-Konstanten sind mitden k,,-Werten in der Tabelle
aufgefiihrt.

rel

Tabelle. RG-Konstanten evster Ovdnung von 3-Dimethylamino-2, 2-bis(p-nitrophenyl)-propylbenzoalen
(0,001 ™M) in 80-Vol.-proz. Athanol mit 0,003 Tridthylamin

Abweichung von Mittelwert <19

o - 65°
T (°C) k(s71) kml
Benzoat 2b 55,0 4,37-10-%
65,0 1,48-10¢ 1
75,0 3,85-104
p-Methylbenzoat 2¢ 55,0 4,13-10-°
65,0 1,31:104 0,89
75,0 3,73-10¢
p-Methoxybenzoat 2d 65,0 8,57-10-5 0,58
75,0 1,99-10*
85,0 3,36-10*
p-Nitrobenzoat 2e 45,0 4,62-10-%
55,0 1,05-10-4
65,0 2,50-10¢ 1,69

Diskussion. — Die 3-Dimethylamino-2,2-bis(p-nitrophenyl)-propylbenzoate 2b-
2e erleiden unter solvolytischen Bedingungen eine rasche und quantitative Frag-
mentierung. Im Gegensatz dazu fragmentieren die Ester 6b-6e ohne p-Nitro-
gruppe nicht in nachweisbarem Ausmasse. Damit ist gezeigt, dass die Bildung
Mesomerie-stabilisierter Carbanionen 4 eine Voraussetzung fiir die Fragmentierung
ist. Dafiir spricht auch, dass im Falle des Aminoalkohols 2a, welcher keine reaktive
nukleofuge Gruppe besitzt, das Carbanion 4a teils durch Protonierung in Form von
2,2-Bis(p-nitrophenyl}-dthanol (9) abgefangen wird.

Diese Schlussfolgerung wird durch die kinetischen Messungen bestitigt. Wie
die Tabelle zeigt, unterscheidet sich die RG des am schnellsten reagierenden Esters 2e
von derjenigen des am langsamsten reagierenden Esters 2d nur um einen Faktor von
ca. 3. Wiirden die Benzoat-Ionen im RG-bestimmenden Schritt abgeldst, so wiren
grossere Einfliisse der p-Substituenten und grossere Unterschiede der RG-Konstanten
der Ester 2b-2e zu erwarten. So erfolgt z. B. die synchrone Fragmentierung von
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anti-¢-Methylanilinoacetophenonoxim-p-nitrobenzoat (16a) bei 60° iber 30mal
rascher als jene des entsprechenden Benzoates 180b [8]. Im Falle der Ester 2e und
2b betrigt dieser Faktor nur 1,69 (Tabelle).

CeH5(CHy) NCH,
- 10a X = p-NO,CgH,CO0
/ 10b X = C4H,CO00
HC X

Werden ferner die Logarithmen der k-Werte von 2b-2e (bei 65°) gegen die
Hammett’schen Substituentenkonstanten o, der p-Substituenten im Benzoatrest auf-
getragen, so resultiert eine Gerade, deren Neigung eine Reaktionskonstante p von
0,29 ergibt. Dieser geringe Wert®) zeigt, dass die C-X-Bindung im RG-bestimmenden
Schritt noch nicht gelést worden ist und dass die p-Substituenten nur einen schwachen
induktiven Effekt ausiiben. Diese Beobachtungen sind nur mit dem zweistufigen
Carbanionen-Mechanismus (Schema 2) vereinbar.

Der Umstand, dass die Ester 2b-2e nach dem kinetischen Gesetz erster Ordnung
reagieren, zeigt, dass der Zerfall der Carbanionen 4b—4e in Olefin 5 und Benzoation
rascher erfolgt als ihre Rekombination mit dem Imonium-Ion 3 nach Art einer
Mannich-Reaktion. Wendet man ndmlich die Methode des quasistationiren Zustandes
auf die Reaktionsfolge in Schema 2 an, so resultiert fiir die RG die Beziehung (1).

(1) —d2] kK2 (2) —di2

= k[2
dt k_,[3] + k, dt 112

(3 —d2_ k(2
at k., °[3]

Ist ky » k_;, so vereinfacht sich (1) zum Ausdruck (2) fiir eine unimolekulare
Reaktion, was mit der beobachteten Reaktionsordnung der Ester 2b-2e iiberein-
stimmt. Tritt nun das Nukleofug X nur schwer aus, wie beim Aminoalkohol 2a, so
kann die Rekombination des Carbanions mit dem Imonium-Ion rascher erfolgen als
sein Zerfall zu 5. Ist aber k_; > k,, so gilt Gleichung (3), nach welcher die RG von
k,/k_;, d. h. vom vorgelagerten Gleichgewicht, abhingt. Wie oben erwihnt, reagiert
der Aminoalkohol 2a bedeutend langsamer als die Benzoate 2b-2e. Zudem entsteht
gleich viel 2,2-Bis(p-nitrophenyl)-dthanol (9) wie Fragmentierungsprodukt 5. In
diesem Fall treten drei Folgereaktionen des Carbanions 4a miteinander in Konkurrenz,
niamlich Rekombination mit dem Imonium-Ion 3, Zerfall in das Olefin 5 und Proto-
nierung zum Alkohol 9.

Diese Arbeit wurde vom «Schweizerischen Nationalfonds», Gesuche 3536 und 3536.2, unter-
stiitzt.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Kofler-Block bestimmt und sind korrigiert; Kernreso-
nanz-(NMR.)-Spektren wurden auf einem Varian-A-60-Gerit aufgenommen; wenn nicht anders
erwahnt, diente Deuteriochloroform als Losungsmittel und Tetramethylsilan als interner Standard;
IR.-Spektren wurden auf einem Beckman-IR-8-Gerdt, UV.-Spektren auf einem Beckman-DK-1-

% Beider synchronen Fragmentierung der Oximbenzoate 10a und 10b betrigt o 1,358].
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Gerat aufgenommen. Fur die Diinnschichtchromatographie nach Stak! dienten Aluminiumoxid-
Platten (Mevck PF254) mit Benzol: Ather 1:1 als Laufmittcl.

Synthesen. 3-Amino-2, 2-diphenylpropanol-1 (8) wurde nach Meschino & Bond [7] durch Um-
setzung von Diphenylacetonitril mit Formaldehyd in Gegenwart von Calciumhydroxid und an-
schliessende Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion des instabilen 3-Hydroxy-2, 2-diphenylpropio-
nitrils erhalten. Aus Ather/Methylenchlorid, Smp. 112-113° (Lit.[7] Smp. 108-108,5°).

CisH;;NO  Ber. C79,26 H 7,54 N6,16% Gef. C79,06 H 762 NG6,07%

3-N, N-Dimethylamino-2, 2-diphenylpvopanol-1 (6a). 20 g (0,086 Mol) des Aminoalkohols 8
wurden in 80 ml reinstem Mcthanol gelost, 20 ml ciner 35-proz. Formalinlésung sowie ca. 3,5 g
Raney-Nickel in abs. Methanol zugegcben und das Gemisch unter 100 Atm. bei 90° hydriert, wobei
ca. 1,5 Molaquivalente Wasserstoff aufgenommen wurden. Nach dem Erkalten wurde der Kataly-
sator iber Celite abfiltriert, mit Mcthanol gewaschen und das Filtrat im Rotationsverdampfer ein-
gedampfit. Zu der zuriickbleibenden 6ligen Suspension wurden 100 ml dest. Wasser gegeben und das
Gcemisch dreimal mit 50 ml Ather extrahiert. Die dtherische Lasung wurde tiber fester Pottasche
getrocknet und der Ather am Rotationsverdampfer entfernt. Der Aminoalkohol 6a (19,6 g, 899,)
cerstarrte beim Stehen zu ciner kristallinen Masse. Aus Ather/Petrolither farblose Kristalle, Smp.
63-64°.

CipHyyNO  Ber. C7996 HS8,29 N549%  Gef. C80,23 H8,35 N 5,329,

Hydrooxalat: Aus Methanol/Ather, Smp. 187-188°.

CioHggNO,  Ber. C66,07 H6,71%  Gef. C66,23 H 6,87%

3-N, N-Dimethylamino-2, 2-diphenylpropylacetat (6£). 37,2 g (0,146 Mol) 6a wurden in kleinen
Antcilen in reinstes Acetylchlorid {100 ml, ca. 1,4 Mol) eingetragen und dann 1 Std. unter Riickfluss
gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit 100 ml Ather verdiinnt, der weisse Niederschlag abfiltriert
und mit viel Ather gewaschen. Dann wurde er in moglichst wenig Wasser gelost, die Losung mit
fester Pottasche auf pH 9-10 gestellt und erst mit 100 ml, dann zweimal mit je 50 ml Ather ausge-
schiittelt. Die vercinigten Atherausziige wurden zweimal mit je 50 ml dest. Wasser gewaschen und
tiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Athers am Rotationsver-
dampfcer und schliesslich am Hochvakuum wurden 36,9 g (85%,) Aminoester 6f vom n%)a 1,5454,
crhalten, Sdp. 122-124°/0,01 Torr. NMR.-Speltrum (ppm): 1,85 (s, 3H, CH,CO—), 1,97 (s, 6 H,
(CH,),N—), 3,14 (s, 2H, —CH,N—), 4,92 (s, 2H, —CH,OCO~—) und 7,23 (s, 10H, Phenyl).

Hydvooxalat: 36,9 g (0,128 Mol) 6f wurden in méglichst wenig Ather gelost und unter Um-
schittteln zu einer Lésung von 11,5 g (0,128 Mol) wasserfreier Oxalsdure in moglichst wenig Ather
getropft. Der weisse, feine Niederschlag wurde abfiltriert und wog nach dem Trocknen 47,1 g. Aus
Aceton/Ather, Smp. 173-174°.

CoHysNOg  Ber. €65,10 H6,50 N 3,629  Gef. C65,19 H6,60 N 3,68%

3-N, N-Dimethylamino-2, 2-bis(p-nitrophenyl)-propylacetat (2f). 47,1 g (0,122 Mol} Hydrooxalat
von 6f wurden in kleinen Portionen und unter gutem Rithren in 350 ml rauchende Salpetersiure,
die mit Accton/Trockeneis bei — 30° gehalten wurde, eingetragen. Nach beendeter Zugabe wurde
noch 2 Std. bei — 30° gerithrt und dann vorsichtig in einen soliden 10-1-Scheidetrichter gegossen,
der zur Halfte mit Eisstiicken gefiillt war. Zu der Losung wurde nun feste Pottasche bis zum
pH 9-10 zugegeben, wobei ein zu starkes Ansteigen der Temperatur durch Zugabe von Eis ver-
hindert wurde. Anschliessend wurde viermal mit 500 ml Ather extrahiert (3 Scheidetrichter), die
vereinigten Atherausziige tiber Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer auf ca.
500 ml eingeengt. Die erhaltene Losung wurde vorsichtig in eine I.osung von 11,0 g (0,122 Mol)
wasserfreier Oxalsdure in moglichst wenig abs. Ather getropft und der entstandenc feine, elfen-
beinfarbene Niederschlag abfiltriert. Ausbeute: 53,6 g (929%,). Hydrooxalat vom Smp. 103-108°.
Aus Aceton, Smp. 108-111°.

CyiHygNgO;y  Ber. €52,83 H 4,86 NB8,809%  Gef. C53,06 H5,07 NB8,869

Frete Base 2f: 2 g (0,0042 Mol) Hydrooxalat wurden im Scheidetrichter in 50 ml dest. Wasser
gelost, die Losung mit fester Pottasche auf pH 9 gestellt und zweimal mit 25 ml reinstem Methylen-
chlorid extrahiert. Die vereinigten Methylenchlorid-Ausziige wurden zweimal mit je 25ml Leitungs-
wasser gewaschen, iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer
cingedampft, wobci 1,5 g (92%,) eines gelben Ols zuriickblicben. Dieses wurde in méglichst wenig
reinem Benzol gelést und auf 60 g Aluminiumoxyd Woelm, neutral, Aktivitdt I1I, mit Benzol
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chromatographiert. Dabei wurden 1,18 g (73%,) diannschichtchromatographisch einheitliches 2f
als goldgelbes Ol erhalten. NMR.-Spektrum: 1,90 (s, 3H, CH,CO0—), 2,02 (s, 6 H, (CH,),N—),
3,24 (s, 2H, —CH,N—)}, 4,91 (s, 2H, —CH,0CO0—), 7,34 (m, 4H, Phenyl) und 8,15 ppm (m, 4H,
Phenyl).

3-N, N-Dimethylamino-2, 2-bis(p-nitrophenyl)-propanol-7 (2a). 10 g (0,021 Mol) Hydrooxalat
von 2f wurden 24 Std. in 50 ml Schwefelsaure/Wasser 1:1 bei 24° stehengelassen. Dann wurde im
2,5-1-Scheidetrichter mit Eis auf ca. 11 verdiinnt, mit Pottasche auf ca. pH 9 gestellt und zweimal
mit je 100 ml und einmal mit 50 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten Methylenchlorid-
Ausztige wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, das Wasser mit 50 ml Methylenchlorid
extrahiert, und die vereinigten Methylenchlorid-Auszige Uiber wasserfreiem Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Eindampfen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer lieferte 6,75 g (939%,) 2a als
rotlich-gelbes Ol, das nach lingerem Stehen in Ather bei — 10° kristallisierte; schwachgelbe Kri-
stalle vom Smp. 117-120°. Nach kurzem Stehen an der Luft verfarben sich die Kristalle rétlich.
NMR.-Spektrum: 2,11 (s, 6 H, (CH,),N—), 3,60 (s, 2H, —CH,N—), 4,35 (s, 2H, —CH,0—), ca. 6,45
(s, breit, 1H, —OH), ca. 7,35 (m, 4H, Phenylprotonen o#tko zu C) und um 8,16 ppm (m, 4H,
Phenylprotonen ortho zu —NGQ,). IR.-Spektrum (CH,ClL,): ca. 3100 vou, 2840, 2790 (vcu {-Amin),
1606 (vc=c (arom)), 1520 (¥@asy Nop) und 1347 cm~1 (v(symy) NOg)-

Hydrochlorid von 2a. 6,75 g (0,0196 Mol) 2a wurden mit Benzol durch 44 g Aluminiumoxid
Woelm, Neutral, Aktivitat IV filtriert. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer bei 20° ein-
gedampft, der Riickstand in 100 ml Ather aufgenommen und mit einer Lésung von Chlorwasser-
stoff in Ather versetzt, bis keine Fillung mehr zu beobachten war. Das rohe Hydrochlorid wurde
mehrmals vorsichtig mit Ather eingedampft und aus Methanol/Ather kristallisiert: 7,35 g (92%)
weisse, leicht hygroskopische Kristalle vom Smp. 185-187°. UV.-Spektrum in Athanol: Amax
214 nm (Schulter, loge = 4,32) und 271 nm (loge = 4,36).

3-N, N-Dimethylamino-2, 2-bis(p-nitrophenyl)-propylbenzoat (2b). 3,65 g (0,0106 Mol) 2a wur-
den in 10 ml reinstem, wasserfreiem Pyridin gelost und vorsichtig mit einer Pipette zu einer Lésung
von 1,7 g (0,012 Mol) Benzoylchlorid in 20 ml reinstem, wasserfreiem Pyridin gegeben. Das Gemisch
wurde 48 Std. verschlossen stehen gelassen, dann in einem Schiitteltrichter zwischen je 100 ml
Methylenchlorid und dest. Wasser verteilt und die wisserige Phase mit 50 ml Methylenchlorid
naachgewschen. Die vereinigten Methylenchlorid-ausziige wurden iber wasserfreiem Magnesium-
sulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer im Vakuum eingedampft. Der olige, gelbe Riick-
stand wurde an 30 g Aluminiumoxid Woelm neutral, Aktivitat 111 chromatographiert. Die diinn-
schichtchromatographisch einheitliche Esterfraktion wurde aus abs. Ather kristallisiert, 3,24 g
(68%) vom Smp. 149-152°; nochmalige Kristallisation aus Ather/Methylenchlorid, Smp.151-153°
(subl.). NMR.-Spektrum: 2,05 (s, 6H, (CHy),N—), 3,34 (s, 2H, —CH,N—), 5,18 (s, 2H,
—CH,0CO—) und 7,30-8,40 ppm (m, 13H, Phenylprotonen); UV.-Spektrum in Athanol: Apax
218 nm (loge = 4,50), 226 nm (loge = 4,35, Schulter), und 273 nm (loge = 4,35).

CyqHpgN;Op  Ber. C64,13 H 5,16 N 9,359%  Gef. C63,91 H 5,05 N 9,329,

3-N, N-Dimethylamino-2, 2-bis(p-nitvophenyl)-propyl-p-methylbenzoat (2 ¢). Dieses wurde analog
2b aus 2a und p-Toluylchlorid hergestellt. Aus Ather 3,52 g (729,) vom Smp. 141-143°; aus Ather/
Methylenchlorid, Smp. 142-144°, NMR.-Spektrum: 2,04 (s, 6 H, (CH4),N—), 2,38 (s, 3H, CH,-phe-
nyl), 3,32 (s, 2H, —CH,N—), 5,13 (s, 2H, —CH,0CO—), und 7,40-8,18 (m, 12H, Phenylprotonen).

CosHygNgOy  Ber. C64,78 H 544 N9,079%  Gef. C64,77 H 5,50 N 8,95%

3-N, N-Dimethylamino-2, 2-bis(p-nitrophenyl)-propyl-p-methoxybenzoat (2d) wurde analog 2b
aus 2a und Anisoylchlorid [9] hergestellt. Aus Ather 3,68 g (73%), Smp. 135-138°; aus Ather/
Methylenchlorid, Smp. 143-145°. NMR.-Spektrum: 2,05 (s, 6H, (CH,;),N—), 3,32 (s, 2H,
—CHyN—), 3,85 (s, 3H, CH 0--), 5,13 (s, 2H, —CH,0CO—), und 7,05-8,29 ppm (m, 12H, Phenyl-
protonen).

CysHys N3O,  Ber. C62,62 H 5,26 N8,76%  Gef. C62,42 H 517 N 8,689,

3-N, N-Dimethylamino-2, 2-bis(p-nitrophenyl)-propyl-p-nitrobenzoat (2€) wurde analog 2b aus
2a und p-Nitrobenzoylchlorid hergestellt. 3,90 g (879%,) vom Smp. 141-144°; aus Ather/Methylen-
chlorid, Smp. 144-146°. NMR.-Spektrum: 2,05 (s, 6H, (CH,),N—), 3,36 (s, 2H, —CH,N—), 5,26
(s, 2H, —CH,0CO—}, und 7,5-8,2 ppm (m, 12H, Phenylprotonen).

CyyHy,N,0p  Ber. €58,30 H4,48 N 11,339, Gef. C58,02 H4,70 N 11,089,
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3-N, N-Dimethylamino-2, 2-diphenylpropylbenzoat (6b) wurde analog 2b aus 6a und Benzoyl-
chlorid hergestellt. Ausbeute 97% vom Smp. 59-63°; NMR.-Spektrum: 1,97 (s, 6 H, (CH,),N—),
3,26 (s, 2H, —CH,N—), 5,15 (s, 2H, —CH,0C0—), und 7,27-7,85 ppm (m, 15H, Phenylprotonen).

CyyHygNO,  Ber. C80,19 H7,01 N3909%  Gef, C80,00 H6,73 N 3,849,

3-N, N-Dimethylamino-2, 2-diphewylpropyl-p-methylbenzoat (6 ) wurde analog (2b) aus 6a und
p-Toluylchlorid hergestellt. Ausbeute 929, vom Smp. 108-110°; aus Ather/Methylenchlorid, Smp.
110-112°; NMR.-Spektrum: 1,96 (s, 6H, (CH,),N—), 2,34 (s, 3H, CH,-Phenyl), 3,23 (s, 2H,
—CH,N—), 5,09 (s, 2ZH, —CH,0CO—) und 7,23-7,70 ppm (s, 14 H, Phenylprotonen).

Cy;Hy,NO,  Ber. C80,39 H7,29 N3,75%  Gef. C80,48 H7,19 N3,679%

3-N, N-Dimethylamino-2, 2-diphenylpropyl-p-methoxybenzoat (6 d) wurde analog 2b aus 6a und
Anisoylchlorid [9] hergestellt. Ausbeute 949, vom Smp. 117-119°; aus Ather/Methylenchlorid,
Smp. 119-121°; NMR.-Spektrum: 1,98 (s, 6 H, (CH,;),N—), 3,26 (s, 2H, —CH,N—), 3,80 (s, 3H,
CH,0-Phenyl), 5,12 (s, 2H, —CH,0C0—), 6,86 (d, ZH, | = 9Hz, Phenylprotonen neben CH,0),
7,30 (s, 10 H, Phenylprotonen), und 7,81 ppm (4, 2H, /] = 9Hz, Phenylprotonen neben —CQO).

CysHp,NOg  Ber. C77,09 H6,99 N3,60% Gef. C77,04 H6,79 N 3,489,

3-N, N-Dimethylamino-2, 2-diphenylpropyl-p-nitrobenzoat (6€) wurde analog 2b aus 62 und
p-Nitrobenzoylchlorid hergestellt. Ausbeute 97%, vom Smp. 103-105°, aus Ather 104-107°; NMR..-
Spektrum: 2,02 (s, 6H, (CH,),N—), 3,28 (s, 2H, —CH,N—), 5,23 (s, 2H, —-CH,0CO—), 7,31 (s,
10H, Phenylprotonen) und 7,8-8,4 ppm (m, 4 H, p-Nitrobenzoat).

CyeHp,N,0, Ber. C71,27 H598 N693% Gei C71,14 H6,11 N 6,889

Priparative Solvolysen

3- N, N-Dimethylamino-2, 2-bis(p-nitvophenyl)propyl-p-methylbenzoat (2c). 230,4 mg (0,498
mMol) 2¢ wurden in 500 ml 80-proz. Athanol gelgst und mit ca. 100 mg (1 mMol) reinstem Tridthyl-
amin versetzt. Die Ldsung wurde 15 Std. bei 65° gehalten, anschliessend bis zur kongosauren Reak-
tion mit 2N Salzsdure angesduert und am Rotationsverdampfer bis zur Entfernung dcs Alkohols
cingeengt. Dann wurde solange portionenweise mit dest. Wasser versetzt, bis ein weiterer Zusatz
keine ‘I'ribung mehr bewirkte, und der entstandene schwachgelbe, kristalline Niederschlag auf
einem Glasfiltertiegel filtriert. Dieser wurde zuerst mit ges. Hydrogencarbonat-Lésung und dann
mit dest. Wasser griindlich gewaschen. Anschliessend wurde bei 110° zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet: 130,7 mg (97,1%) diinnschichtchromatographisch cinheitliches 1, 1-Bis(p-nitrophenyl)-
dthylen (5) vom Smp. 174-176°; aus Methanol schwachgeilbe Prismen, Smp. 182-184°; NMR.-
Spcktrum: 5,91 (s, 2H, =CH,), 7,63 (m, 4H, Phenylprotonen) und 8,27 ppm (s, 4 H, Phenylproto-
nen ortho zu NO,); UV.-Spektrum in Athanol: Amax 215 nm (loge = 4,22, Schulter) und 297 nm
(loge = 4,29).

CHgN,Op  Ber. C62,22 H 3,73 N 10,379%  Gef. C62,21 H 3,74 N 10,56%,

Das wisserige Filtrat wurde mit fester Pottasche auf pH 9-10 gebracht und zweimal mit je
25 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten Methylenchlorid-Extrakte wurden mit 50 ml
Wasser gewaschen und tiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Eindampfen am
Rotationsverdampfer hinterblieben 5,7 mg eines gelben Ols (2,59, bezogen auf 2c¢), dessen IR.-
Spektrum praktisch mit dem von 2¢ identisch war. Auf Grund des Dunnschichtchromatogramms
bestand das Ol grosstenteils aus dem Ausgangsmaterial 2¢ sowie aus Spuren des Olefins 5 und dem
Alkohol 2a. Wurde in einem analogen Ansatz nach dem Ansiucrn das Loésungsmittel vorsichtig
abdestillicert, so fiel aus dem Destillat nach Versetzen mit Dimedon das Formaldehydbisdimedon-
Derivat, Smp. 190-191,5°, in praktisch quantitativer Ausbeute aus.

3- N, N-Dimethylamino-2, 2-bis(p-nitrop henyl)-propylbenzoat (2b) 224,5 mg (0,500 mMol) 2b
wurden analog 2¢ solvolysiert und ergaben 132,2 mg (97,89%,) Olefin 5.

3-N, N-Dimethylamino-2, 2-bis(p-nitvophenyl)-propyl-p-nitvobenzoat (2e). 247,3 mg (0,501
mMol) 2e wurden analog 2 ¢ solvolysiert und ergaben 133,1 mg (98,49%) Olefin 5.

3-N, N-Dimethylamino-2, 2-bis(p-nitrophenyl)-propyl-p-methoxybenzoat (2d). Aus 239,3 mg
(0,499 mMol) 2d wurden unter Bedingungen analog 2¢ nach 160 Std. 123 mg (91,19,) Olefin 5 und
20 mg (8,49, bezogen auf 2d) eines Basengemisches crhalten, das zum Grossteil aus einem Ester
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besteht, welcher nach IR.-Spektrum und Diinnschichtchromatogramm nicht v§llig mit dem Aus-
gangsmaterial identisch war. Vermutlich tritt unter den Reaktionsbedingungen eine Nebenreak-
tion an der Methoxygruppe ein.

3-N, N-Dimethylamino-2, 2-bis(p-nitrophenyl)-propanol-7 (2a). 191,2 mg (0,501 mMol) 2a-Hy-
drochlorid wurden in 500 ml 80-proz. Athanol gelsst, mit ca. 250 mg (2,5 mMol) reinstem Triithyl-
amin versetzt und 72 Std. bei 70° thermostatisicrt. Nach dem Erkalten wurde bis zur kongosaurcn
Reaktion mit 2~ Salzsdure versetzt und am Rotationsverdampfer eingedampft, bis fast aller
Alkohol tibergegangen war. Das zuriickbleibende wisserige Gemisch wurde zweimal mit je 50 ml
Methylenchlorid extrahiert; die Methylenchloridausziige wurden mit Wasser gewaschen, iiber
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Chromatographie des Riickstandes
(102 mg) an Aluminiumoxid (Woeim, Aktivitdit V) mit Benzol ergab 3 Fraktionen. Die erste
(31,6 mg) war mit dem Olefin 5 identisch. Die zweite (28 mg) bestand aus dem Olefin 5 und 2, 2-
Bis(p-nitrophenyl)-dthanol (9) sowie einer Spur Ausgangsmaterial (2a). Die dritte Fraktion (32 mg)
war diinnschichtchromatographisch einheitlicher Alkohol 9, der nicht zur Kristallisation gebracht
werden konnte. NMR.-Spektrum: 1,97 (breites s, 1H, OH), 4,33 (m, 3H, —CHCH,—), 7,3-8,4
(m, 8H, Nitrophenyl-Protonen. IR.-Spektrum (CH,Cl,): 3640 (OH), 3080-3060 (Aryl-H), 1605
und 1496 (C=C aromat), 1522 und 1347 cm~! (asym. und sym. NO,}.

Die obige kongosaure, wisserige Phase wurde mit fester Pottasche auf pH 9-10 gestellt und
zweimal mit 50 ml Methylenchlorid extrahiert. Nach dem Waschen mit Wasser, Trocknen iiber
wasserfreiem Magnesiumsulfat und Entfernen des Losungsmittcls am Rotationsverdampfer hinter-
blieben 56,6 mg (32,79%,) eines schwachgelben Ols, das sich an der Luft rasch rétlich verfarbte.
Diinnschichtchromatographisch und im IR.-Spektrum war es einheitlich und identisch mit dem
Ausgangsmaterial 2a.

3- N, N-Dimethylamino-2, 2-diphenylpropyl-p-methylbenzoat (6¢). Bei der praparativen Solvo-
lyse analog 2¢ wurden von 183,9 mg (0,493 mMol) 6¢ 171,7 mg (93,5%,) unverindert zuriick erhal-
ten. Die diinnschichtchromatographische Analyse ergab keine Anhaltspunkte fiir die Bildung von
2,2-Diphenylathylen. Auch bei Probesolvolysen von 6b, 6d und 6 e konnten diinnschichtchromato-
graphisch nur Ausgangsmaterial sowie Spuren des Alkohols 6a, aber kein Olefin bzw. Fragmen-
tierungsprodukt nachgewiesen werden.

Kinetische Messungen. Diese wurden in 80-Vol.-proz. Athanol (hergestellt durch Mischen
von 1000 g «superdry» Athanol und 317,5 g bidest. Wasser) durchgefithrt. Jede Versuchsreihe
wurde mindestens einmal wiederholt. Thermostaten-Konstanz 4 0,05°. Die Leitfihigkcitsmessun-
gen erfolgten mit einer Messbriicke der Firma Metrohm AG (Konduktoskop E 365 B). Sie wurden mit
einem Metrohm-Schreiber Labograph E478 registricrt. Aus 30 bis 40 Leitfihigkeitswerten wurden
nach dem Verfahren von Guggenheim [10] mit einem Computerprogramm (vgl. [11]) die RG.-Kon-
stanten berechnet (Tabelle).
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